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FIU&E 5MPC, 52, 
CMIMIE GENERALE U, 
REACTION CHIMIQUE 



A. ZRINEH & A. EL Y4HYAOUI 



CHAHTRET : REACTIONS ACIDE-BASE EN 
SOLUTIONS AQUEL'SES 



I- COUPLES ACTBF-R Afir 

Evolution de s notions decide et dc hag 
a) Throne d'Anhenias 




> 

mrn^ : m acide ^ « us C(H p S qui se di SSOC i s dans r«i n. do*** 
de> ionsH" (Off). 

acide IIA: HA ^ jjjj + A - 

base BOH : BOH % B~ - OIF 
b) llieorie de Lswis 

Definition : Un acide (base) est compose diirniuuc- qu[ preseate iigg lauone e£ 
acccpteur d b £lEctn?ns fdjri^ler^kctruriiaue disiKirjbk* : dcinnair d'dcciro ru^ 
fK + :OK » H-O-H 



dc Lewis de Lewis 



A . /_E4LM LH A- El. lAHYA-OUl 



FiNere S2, this™ General* IT, Recc+i^n Ckmiquc, ^tti- n s Acidt-Sksa, £011-2012 




c) Theorie dc Brunsted 

Remarque : cette theorie est kit importante petti 1c calcul dcs pH et ells sat 
y liable pour ions fes solvants. 

2 - Auidcs base s sebnftrgnstcd 

Definition : % acide (base) est xm comou^ cspabls dc c£kr ™ P 10 * 0 " 

^ 0 V 

Ex: CHjCOOH 5 cn s coo-+^r 
acidc baseconjugueo 

bafi5 acids conjiigue 

(CH3COOH/ CH.COO-) C i ^ /NH,) Bont M envies acide-bas*. 
a) Reaction aeitfe - base 




U S protons (H') ft | ggK |f* *» f ^ « *** «dcr 

d^spratocs, il to en sapience awxptibls dc fea fl$i 



^ g Bi- proton"| dcmweai:ttiii 

B T[ + proton £| Au J 



jfe.-^^. Reaction giobale 



^m^f^ £S&?^ W^ipns MM*. 2011-2012 
Filiire S*K, S2. ji ' 



■ CoEDpottement basique de H.j.0 



Hx:CH 3 COOH-B;0 =5 CHjCOO" - H 3 0 + , 



Les couples acide-base sont ; 



: 3 coo «h 3 o , /h j o 



CotnportemeDt acide de HjO 

Ex:NH 3 + H t O - NHT + OH" 



Les couples adder-base sont : "NTT* fNHi etH 2 0/OSr 

L'eau peut joiuer k role d'un acideou d'une ha.se, die priicnte done uo_ 
caract^ ampholyte fdeux roles) . 

Puisque l J eau est ampboiyie, on pent envisage]- U reaction entrc deux molecules 
HA 

HjO-H 2 0 h oir m 3 cr 



L 1 application de la loi d'acnon de mas.se a tei equiljbre donne 



■Jniversite Mohammad V - An del - f^.. *£ • + 



HcQcTionOiirr,i;u£, HencTions ^cidE-iaii, 2011-2012 



Keq = 



mm : 



K<q,:9s -3,24.10"' (c ouductini&tTie') 




Ces deux relations permettent de definir rte defiail ei calculei le pruduit Sonique 
dc Vtau par : 



[HjO] 1000/18 =55,5 tnolL" 



1 litre de H ; 0 pise lUUOg h. (1000/18) mol 



k25"C oj 298 °K 



produir i unique dc l'aau 



c ) r AnrPiitffltimi -nns H, Q~. nqtion de pH. 
Dan* 1'todc |pM ionB acide H.O- ft OH", &£ igi »l 

. ^grence, On pari* d^lcctrgneutraliti ([H : Ol - [OH*]). 



eletnoDtutnilitd —J 



Le mibeu est dil neutre. 



Kje = [HjO'HOH] 



[H.O'I-IOHI 



On definit le pH par : pH = -log 1Q [R 3 0 + ) 



- [H.O 4 ] = l(r 7 mol/L ~* P H = 7 m jJ 



— » milieu aeutre 



basique 



On defimt aussi ] e pOH par D OH = -W mm 

On pcut ecnre : - ] ogl0 p^O*] ^ r0IfJ = ^ ^ 



pH + pOH-14 ' 



d ) Eoigg des acides ef dc* bases sohjti^ 
1- HvdroJvse 



Acide * H 2 0 



Base + H 2 0 



Base -r H 3 0 + 
Acide * OH" 



Reactions d'hydroJyse 



Toutes Ies reaction acide-base dans 1'eau. se font ^ foilc{10n de feiirs forces par 
rapport aux couples H 3 0 + /H 3 0 et H 2 Q/OH qiu constituent M Mes de insure 
de pH (0-14) (voir plus loin). 



. _ Li - B «tefon Ch.miqu*. WocT.or.f Ad JE -B 03t , £0;^- 

Soit la rdactinn : Addc , HiQ g- Base _ ^q- 

[Baae.] [Base] [H.CH 

K^- -> Ka = K^[H,0]=*- 

[Acide] [H 2 0] [Acide] 

K,a : minslsmte d'acidne 




pKa - - logpKa | 



L'acidc est d'autant plus fort que sa con&Lante d'acidW Ka est plus forts (son 
pKa plus foible) et inverseraent. 



Exemples 



pKa<BF^ = 3,2 < pKa (HCN/CK) - 9,4 
I s acide Hf est plus fort que racide HCN 




Tous les acide* qui ont des pKa finis sent plus faibles que Facide ^£L- 
Certains acides sort plus forts que H 3 0 + (HCl HN0, P | I" 

totalement dissucies dans l<&m 

Ex: HCJ0 4 -H z O -> C10 4 " + H 3 CT Reaction totals 
3) gftrc^ d'mie base 



Soit la reaction : 

Base 4- H 2 0 N Acide + OH'. 



[Acide] [OH] 



[Base] 



[Acide] Ke 



[Base] [H 3 0 + ] 



Ke 



Ka 



Pour tout couple acide - base A/B on a 





Une base est d'autant plus £jrte que son gf^ est plus (ShJbrti 



§) et que It 



pKa de son acide conjugue est plus fort (K« faibie). 

Dans le cas des bases plus fortes que 01 r (XaOH KOH \ i a - 

* i — }, la reaction dans 



l'eau est totale. 



Ex : NaOH +H 2 0 -> Na + , H 2 0 + OH" 



reaction totale. 



4) Ec belle des pK, 



On. peut classer les couples acide -base selou Ies valeurs de lews pKa par rappoit 
a celles des couples H 3 0 + /H 2 O et H 2 0/OH" de l'eau et etablir Techelle suivante : 



H 2 0 
Acides 



PK a pK b NaOB, KOH 

Bases canjiiguces 



acidite 
croissants 



HC0 3 - 


10,2, 


. 3,8 


CO3* 


HCN 


9,4 - 


-4,6 


CN 




9,2 - 


-4,8 


NH 3 




w - 


- 6,8 


HS" 



f 



bos 



CH 3 COOH 4,S _L 9,2 CH 3 COO 



H 3 PO< 



2 _L 12 



croissants 



HCL HK0 3] HCIO. ^ 



0 — 14 



H 2 P0 4 



mo 



Application a la prevision des reactions : 

Considerons deux couples acide-base 

Aj/B, et A 2 /B 2 
At + HjO ^ B]+H 3 CT Ka,= 



[B]J [H 3 Ol % 



[AiJ 



Universite. Wohanimod V - Agdal 
Fi litre &mZ 



[B 2 ][H 3 0l 



Soit la reaction globale : 



Ai + Bi Bp B] +Ai 

2 



pK. — pK a : - pK^n 



[Aij 



LBi] IA 2 ] 



[Ail [B 2 ] Ka 3 



_ 



1 



* si : pKuj < pKa z A : plus fort que Ai el B, plus forte que B Aj k reaction 
globale se fait dandle sens (1) 

iO 

*si : pKa L > pKa 2 ■» Aj plus faible que As et C 2 plus faihlc que % La rractioci 
globale se fait d™& le sens (2) 
pK>0 K<! 

e) EtTefrnivslant on differencial^ d'un solvant 



Dans Teau T les acides plus forts que H 3 0 + ct les bases plus fenes 5112 OH" 
sont totalementaiMocies ct ne peuvent pas etre clashes. Dans ce cas I s ^au z&i 
ditc solvant nivelsutf. 

Pou pouvoir dasscr ce* composes p faut choisir ; V* 
- pour les acides forts , un solvant plus acidc (moins basiquc) que leau 
pexmet dc freiner la reaction et la rendre equilibree. 



«ncralair. Reacts Cheque, fetftftions Acide-Base, 2D1J-3012 

— : CH ' C0 °K est phis acids ( mom3 basque) "que Jw 

Si oq le choisit ccirume solvant, oe pourrs envisager comme pou^ la 
reaction d'a-jto-^otiisatton suivantc ; 



CHjCOOH + CHjCCOH i* CH 3 COO" + CHsCOOH:' 

A, Bn Bi *fl > 

et les couples acide-base analogues a ceux tfc I'eau scront : 

analogue 

C&COOB/ /CHjCOOH — "* HjO^BiO 

analogue 

cacooii/cHjCqom^ * H ; 0/OH" 

La dissociation d 1 ™ acide HA (fori dans l'cau) *e fait dans Tadd. acctique 
par cxemple scion lequilibre i 



(A'] ;CH 3 COOHi 1 



(valeur finie) 

La des ii dcs diff6reDts ac1des m da " s reau) pcmict dc 

1 5S rfaKrt dans k'aciife aceritjuc. 
E S :HClO i >H 1 S0,>HCl>HNO 3 



University Mohammed V ■ Agdal - Faeit/f £ dcs Scieneas, Rabat 

Fihere SMPC, 52, Chimie Generals II, ReaeTion Chrmique. Reactions Acide-Rase, 20l\ 



- Pcrar les bases fortes un solvent plus basique (moins acide) que p 
permet d'etablir ties equilibres 

E^NH 3 (plus basique que H 2 0) 

A » B n Bi Au 
est considers comme solvit difference pox* les bases (fortes dans J'eau) 



n- RELATIONS Ol:ANTITATlY r E5 . pH PES gQLUTJONS 
P'ACIDES. DE BASES ET DE SELS : 



1- pH d-nmt solytion aqueuse d'uo ac ;Hc f* 13 *^ fort fri : 

a- Cas d'un aridc fart 

£ s c 0 0 E.I ; etat initial 

EF 0 C C E-E-M 131 ^ 

Pow d^enninei le * » sy^tiqu E m & m repair, d» 

_ Inveotairc des apta? ^ : A > Bj ° s ° H 

_ ftodrit iomq^ de l^p (PX) : D) K. = I H,Q1 I OKI 

Conservation d£ masse (CM,) : (2) [A J = p 
. Electrocute (E.K) : 0) PWH ' #1 *W 

fH J Ol J -C[H 3 O + ]-K r = 0 



. Resolution : 

C + 4c 2 + 4fe? 



2- Approximations 



[OH"] « [H^ ([H3O 4 ] > 3.10 7 M ( pH < 6,5) Si C> 3 JO 7 M 



(I) devient [H 3 O r ] « [A~] = C 



pH = - log C 



Application ; 



1 pH=6,S0 
HC1 (C = 10' 7 M)^ 

^ pH = ? : 0G 




juste 



faux 



EI 
EF 



b- Cas d'une base forte 

B + H 2 0^ BlT + OH" 
C 0 0 

0 C C 



2H 3 0 



H 3 CT 4- QfT 



(IJKe-fHaO 4 ] [OH] 

(2) [BH 4 ] = C 

(3) [OfT] = [BH 4 ] + 1H 3 0 + J 



[Oirj-C + K^rOlTJ 



[OHf-CtOHJ-K^^O 



Ur\\ve.rs\1e. Mohammed V - AgHhI t*j , 

____ eneralt °- Reac ' ar - Ch.ir.iqLe. tactions *eide-&ese. Z0L1-201Z 

a - Resolution *" 



C + SC. 2 +Ake 2K, 



2 B + VC J +4ke 

[J- Approximations 



[H 3 Ol « [OH"l ([OET] > 310" 7 c'cst i direpH > 7,5) si C > 3. iO" 7 M 

O 

(LI) -> [OKI = C -> pOH--IogC. pH=l4^JogC 
2- pH d'vnc sotutiop anueusc d ? im aririe fiiasel faihlc. 



a- Acide faible 




E.F. 



6(1- a) Co. Cix 



E.P: HA, A", HsO + , OS". 

[A 1 J [H 3 O h ] THA] 

-? [A]=Ka (1) 

[HA] 

CM. : [A 1 + [IiA] ~ C -ii [HA] = C-[A1 (2) 

PI: Ke=[H J 0 4 ][0Hl ^ IOH1 - (?) 

E.N. : [HiO*] = [AT H [OH} (4) 



KaC 



(2jdEins(l) H> pi 



(I ') et (3) dans (4) 



KaC 



Ke 



IHjO* J ' 



Ka + [n s CT] [EjO*] 



! 



[H ? 0 + ! s -r-Ka [H 3 0 4 ] 3 -(KaC-K5)[H 3 0 J ] - KaKe = 0 



a- Resolution ■ gcndmlcrricut difficile 
fi- Approximations : 

[oi-n«iH : ,oj -* 




KaC 



Ob Dalian* alyn, : PsOT rKa [HjO*] - KaC - 0 




[OHTJ « [II^O 4 ] | [A-] « [HAJ ( a < 0,05) 



(4) devieni 



(2) deviant 



EHjO^-tA-J [HA] =* C 



KaC 



(l)devient -$ |HjO'] = 



A.ZRENEH it A. EL Y AHViOUl 



/ / Univarsiti Mohammed V- A™ u \ M ■ 



miouE, teeacti&ns Acids Bose. ?Ol2-20i2 



Dans le jggfe oil [OH"] « [H 3 0 + ], on peut egalemeEt reioudic: lc prubleme en 
fonction de a ou L 



r - Ka - VKa : + 4KaC 
|/f 3 <9 + J = — = Ca u) 



-i + vr+4i 



a 



Ka 

C 



I £ OJ ou a < 0,27 



« 41 I 1 + 41 ~ 41 =>\ tt - "Jl^V^ 



[Hp 4 ] ■= c a 



■ Ka 

pH=-log(T/JtoC - — -1 



M < 0,0025 ou a - 



Id 



"i.zBLNtfl * *- EL VAHYAOU1 



iff ******** v - - ses 5cicncG5 ' ^* d \ , . - _ _ m , „ . , 



1 ■ KS 



0,0025 



ii 



g= y7 

pH = Itt (pita-log Q 



0,27 



2 ■ 




W hase facble 

B + H 2 0 BK* + OH- 

C 0 u 

C(l-a) Cot Ca 



Kb = 




^HiO is H : 0' I OK" 
Ke = [H,OJ [OH"] (2) 



[B] + [BIT] = C (3) [OH"] - [Birj + [H,0 + ] (4) 



[OH"] = 



(I),(2)fet(3)danS(4) 
On rsmplace [OH'] par- 



Ke 



[HjO 4 ] 



[OH"] + K> [OtTJ 
et Kb pa T ECe.'Xn 



Ke 



C [H 3 Ol 



+ [Hid prj 



a - Resolution : —* GeneralemeiU t^mpliquee 
(1 — Approximations 



VZRINEH & A. EL l'.\UYAOU1 



___ .. _____ - .^m _ i or Chi rrvique , kegctions mde -B<3 Sc. ?0U-_:0l_ 

1-[H ; 0'1<-.[0K-| JV-dcvient: 
Ke C [HjO 1 ] 



CLHjOT - [H,0 4 ] - Ke fCa - 0 



2C 



2- [H jO' L ] « [OH ] et [BH + J << IB] ( ci < 0,05) 
(4) decent 

\ 

[oin ~ i Bin 



[OH" 



(1) devient K b - 



(3) devieat 
[B.f= C 
pOH = l/2pK, - l:_bfcC 



pH - 14 - pOH = 1 4 - \/2 {] 4 - pKa) + 1 1 log C = 7 + 1/2 pKn + 1/2 log C 

Pour travail en fetation de I et a, on applique to formules Wffla lc 
cas Tacirie fiubk en «mpl^-nt pour [H 3 0 T ] par [OH"j «S pH par 
pOH. 



[H 3 Oj«!OH] 



;oin = 



.1- Vf +41 



ct = ■ 



et P H^ 14+ Log C ! 2 



a = f(l) et I K_yC 



A--3UNEH A ^.ELYAHVAOUI 



* T < 0,1 ou a < 0 : 27 



* I < 0,0025 ou oc <. 0,05 

[Off] == V^i c ^ pOH = 1/2 p K- 3 - 14 log C 

pH = 7 + 1/2 pKa+LSlogC 

P.Q025J QU I = K V T 

0,05 0,27" a 

.... _- 




pH-K-Iog (V^- ^T> 



I>0,1 (ci >0^7) -» pH= 14- log ( " — *-f — ) 



JV 

3- oil d^unfc solution auufltise d ; un scL 

a) S&l decide fort et ds base forts (fiej neuire) 

NaCl IfrO r ^ + Cl aq 

Na + et CI" tie prsscnient aueun carajctcre acidc-basc, la solutioL cstn-cuir? pH ~ 7 

b) Sel d'acide fort et de base faiblc (set aride) 

H 2 0 

jvJHtCl k NlV + CI' : dissociation 

NKT+ II 2 0 *S NE 3 + H 3 CT : hydrolysis 



A.K1I1TWRH & A. EL YAIll'AOIT 



PKii.. «pip,- rv ^ - fles Sciences, Rata- 

1 £222* i.'?' e ^ Q!E 11 ^^jfl*^*. Buttons Ac 'Qe-[iQ3t Mu . za]2 

U pH est ceiui de i'acide faible NH*\ ""* * 

pH & pKa. - |g tog C 
c) Sel d'acide faible a de base forte (se-I basiquc) 

CF i3 COONa ► CHi COO" + Na + 




CH 2 COO" + HjO j£ CH 3 COOB + 0^ 
Le pH est celui de la base faible ; 

PH =7 1- b'2pKa4 1/2 be C 

d) Se 1 ! d'acide faible et. de base faible 

HjO + 
CI1 3 COONH, " CH 3 C0 °" ~ NH ^ ' 

CH, COO' + HjO 5 CH* COOH + Off 

tCH 3 C0OH][0ff] |H 3 Ol [CH 3 C0O"l 

K ol = ' ] > 

[CH 3 C0OK] 

K* — — - W 
I NHi 1 ! 




Lcs relations (l) et (2) pemiettciit d We i 

[CHjCOOH] INHTI 
[CH,CO01 



J,™rsit4 Monoid V- A 9 dal ■ fixul* d*J 5c **nt 

Rlfiri S*J^ SZ. Chmi* IT; Vnct™a*K*uB. A "™-^. 20!] 2D 



[CH 3 COO-] fN^J 

pH = pK.] + Jog = pK.3 + log — 

[CHjCOOHl [NH4 J 

LCHjOOO'l [NII3J 

pH- 1/2 (pK.| ipK^ + 1/2 log 

iCH 3 COOH] [NH* + J 

ct 

[CHiCOOHl = [NH,1 



pH-I/2('pK.,j 



*pfc^ 



; 

1 sei. 



Le prf esi independent de la concentration C du 



4) nH d'une solution d' ampholyte fHCQj HSOt .,.,1 



[co-r: JH 3 oi 

acjde : HCO" 3 + H 2 0 ^ CO* 2 ' + H 3 0 + K B| - — 

[HC0 3 ] 

[Hco-oni,o _ - 

base : HCG 3 + H 2 0 ~ H 2 C0j + OH* K.2 = - 

pi 2 co 3 ; 

Reaction gJobale : 2HCO- s Sg C0 2 \ + II,COj. 
[C0 2 3 j [H 3 0"] z 

K.l-K.i= =fH 3 0 + ] J carIC0 1 2 "] = [ H.CO, ] 

[H ; CO s ] 

P H=l/2(pK 1 j + pK l2 ) 



Le pH est independant de C. 



Pitta™ sViPc. S £ s?j: , dts Sci - C «- M*f 

5) ph dw st ,i ntiftn C0Ilt1 , nfl ~ "~ n acide fajhlp rt ^ a bMec p"^ ; — 

« solution tamp on «. " " — Li> 

(CHjCOOH-CHjCOONa ) 

CHjCOOH f HiO Sjt CH,CGO" + H 3 0' \ [CHjCOO ] [HjO 4 ] 

(1) — - - 

CHjCOO' + ti 2 0 5 CH^COOH-OHT 



ICHjCOOEJ 



CM. : [CHiCOOH] + [CHjCOOl = C. - Q (2? 

E.R : [H 3 Ol + [Na*] = [CH,COO] + M (*) 
[NaJ = C b (4) 

Approximation : I'acide et bbase sot* fmblcs, on peut negliijer [HjO'l ct |OH'l 
devani C a et Sfe 



(2) Ckvient ; [CHjCOOH] - Ca 

ppH-pK. + logCVC, 




t -Ltiuc C = C, pH - pIC la solution est dite l^P°*- 5uis pH v-.de ires pea s> 



a) melange de deux addes (bases) fort(s}&. 

BjOHCCJ , BnOH(C,l 

HA t + H^O A", +H 3 0" 
HA 2 + HiO A"^HjO + 



A.ZBJKEU A, EL VAIJVAOUI 



tt*™d V - Agdcl - F««lt« f ^^Sr^on. Add,-*--. 20:1-20* 
FUrire SM"C S2. Cfcimis £«™r*lfc II, MUfcpttipwVB* ^ f_ 

E_N. : fH 3 O r J- [AM + (AM + [OH - ] £ C, + C a 

pH = ^ log (Q + C 2 ) 
Bases fortes i pH = 1 4 + log {C, + 

b) melange d'aride fort (HAj(C,)J et d'acide faible (HA 2 (Gj». 
HA ; -r HiO ^ A";+H 3 0 + 

[H,Cf] [A-J 

HA a + H 2 C S? A 2 + H 3 0* = (1) 

E.N.: [H 3 0 + j - [OH'] * f£l] * [A",] = C 2 a 4- Cj (2) 



C 2 Ka 

(2) -? fH,Ol = - C t 

- Resolution ; [HjOY + (Ka - d) [H 3 0*J - C z Ka- QKa - 0 



- Approximations : 

* Si C, » ctQ, -» [H 3 0 J T R? C, 
L'acide fort impose le pH 



P H = ~log C, 



Uni/trsiti Mohammad V - Aodai - Focj >s das Sfc™, 



* Si C. « aC? 4 [HjO*] ^ ■ 

.1 — 



- Ka + .^'iCa : + 4KjlC 




c} Solution d'un diacide 

LHA-; [HjO h ] 

H 2 A + HjO k HA" + H 3 CT Ka; = " f " ^ 

[A z "] [H 3 01 



(1) 

m 



A p** de S tftfk»- (1 ) * (2), on peut le * prfd»— « 

des espews Hi A, HA &t A ^ [A :-] 

[HA J . 

et (2) -> pH = pka-i + Jng — 

k ' fHjAl 



si 



;p< pKa- -* [H 2 A1>[HA] 



A* 

<;3. ! _ _ 



3^4 — ~* ?H 



On peut ecruc : 



CM. : C = PsA] + ^ A "^ [Al (3) 

H ; A ct HA so* 



E.N:fH 3 Ol-[^-]-H^V2LA^] (4) 
tres faibks : 



Filiere SWPf, S2. CKimiftGenercIc », Read mo on mi^ . 



Ka, + [H 3 Ol 




Rcmaique : Iodlejiteur colore et prop arts acitfe-tiase 
Un intficatBiir soloni eit uu ccuple a cade - base (HTn/[n~J teJ que : 
Hlh + H^O & H 3 0 + + Tfl" 



Ki = - 



[H,Ol=K: 



[ffln] 



[Hln] {hi] 
pH = pKi +Iog -- 




j zone ce fcbage ; 
RTai | changemsml j In" 
de CQuleur ; 

— h 1 




pKJ-1 pEi pKi+] 


pH 


Lsi couicur de Hln est differente de cellc dt In". 




Exemple ; I^Kaitfe* ffP - 3,7 




: zonu: de viiBgc j 

RTn rouge ' orange In'jaune 
i ■ 




i% h $$ 


pH 



a, eh i tftn & a. el vahyaoi n 



ITI- TITRAGE ACIDO-BASIQUE 



Dosage d'un acide faible CH 5 COOH par une base forte NaOH 



CH3COOH (Na, Va) avec Na = pCa 



— i \ 
p- l 



KaOH (Nb, Vb) a ^cNb = pCb P * 

Trace de la courbe de neutralisation pH = = W>3 



'pH 

14+ log C" „ |. 




pKa 




* Expression des nombres de moles $ equivalents 



1 







Vb = 0 
x=0 


1000 


0 




0 


0<Vb<Ve 
CKx<:l 


NaVci-NbVb 
3000 


0 






v b =v c 

at=T , 


0 


0 




1Q0Q 


v b >v c 


0 


NIKYb-Ve) 
100C 


\ ^ 


J 000 




* iixpression des concentrations : : 

, CH.COOH + NaOH 



Vb-0 
x = 0 



Va 



0 



0 



0<Vb<Ve 



0<x<l 



NaVa-Nbn 
Va + Vb 



NhVh_ 
Va-rVb 



v b =v 0 

x=l 



0 



NhVe 



v h >v e 

x>l 



0 



c „_ Nb(Vb-r e ) 
Va + Vb 



_NbVe 
Va + Ve 



Utt ve-Jife Man arrived V - Aada I _u* . 

______ . \ ™* "iwcl-itfn Chi mi que. Reactions Ac i d _ - &_. 5 _ . 20ll-£ &]E " 

On delink ^&mnm £ 1b r^cti™ 133 ^T^^^ce- 
x = N b V b /N a V„ 

noinbre de tnol. d'equiv. de NaOH verse 

X. - . , 

nombre eqgI. d T eqiiiv, necessaire a la neutral isatioc. 



k r equivalence (P.E.j on a : 
N a V a % V e 



1000 1000 



Done x = 



N b V„ N b V h V b 



iOC. 



- Analyse ds la courbc pH = fl^Wn) - f(VT0 : 

a) au debut du tta_ge f avant introduction de la base : \\ - O ; x - O. 

00 3 : CH3COOH + H a Q S CHjCOO" * EfcD*. 

• p H- lZ-pKa-lV-lc^fji 

b) Avant le point d'-quivaleDcc 0 g Vb < ^ f < * * ' ■ 
OQ *:CH 5 COOH * NaOH H? GW« + *° 

(NaVa-N b V b V1000 O 

Nous avo_ S d«-c __ melange ft&fti fcible « <e 3 a base * 8 1* * 

donas par : 

[CH^COO"] 



pH-pKJi + tog - 



[CHjCGOHl 



F I icre .WC. 52 . Ch i ti e Gintrrie II r Krf«i b . ^ ^ ^ 



[CH 3 C0O"] = 



i [CH 3 COOH] = 



pH - pKa + log 



N h V L 



N.V.-NbVb 



= pKa + log 



1-x 



A la dsmi — neutralisation ; V b = V/2 

N b V t N.V. N b V L > 
N b V h = — = ■ 



* - 



N t V a 



[CHjCOOHJ = rCH,COO"] = 

]e pH est celui d f uae solution tampon 
pH=pKa 

- Pouvoir tampon 
On le de&nit p 



1 

2 

N a V t 

2V a +V< 



J) 




dpi I / tlx 



ManL la neutralisation (pom 0 < x < I ), on a : 



pH - pKa + lug x/(l-x) 
2,3 pH = 2 t 3 ptCa + Log x 
2.3dpH/(lx = 1/(I-x)x 



University toohcmmed V ■ AiAr\ c 

[ „ Z1 - Re4Jct|fl n Cheque, ften^.n, A,irie-E ase . 20 U . 20l2 J : 



1 

t - -. — . ^2,3(l-x)x 



x = 0 (minimal) pour * = 0 et x = 1 

t est maximal si dx /dx- 0 x = 1/2 

Cette vaLeur correspond au point T sur la combe (sotution tampon ; 
[CH.COOH] - [CH 3 COO"l) 



c) Au point <T equivalence Vb = V, ; x "=1 

Oil 3- - 



N,V, N b V t 



1000 iooo 

CH.COOH + NaOH -» CH 3 COO\Na + + H 3 G 
0 0 N.V10QQ 

Le pH est celui de la base faibte CHiCOO - . 

+ l/2pKa + l/2logC ! 

d)Ap«s 1c puim d ^uivalence V„ > V e . x > 1 
LepKostc^del.bas.fomHaOH 
pH = 14 +■ log C f ' 



v.+v. 



b 



v,+v t 
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FILERES : SCIENCE DE LA MA TIERE PHYSIQUE- SCIENCE 
DE E4 MA TIERE CHIMIE (SMPC) 

Semestre 2 

Module : Chimie General? II 

Element Equtlibres chimiques (Chapiirell- Reactions de Camplexathm ; 
Ch&pttrelll- Reactions de Precipitation ; Ch&piire JV- Reactions d'ozydQ-reducfion) 



Auteurs : Prs, A. Elyahyaoui etA* Zrinsh 



1- G^ciur jilted ct definiiiviiH 

1 Jti Drmp'.cwi esL unc cipn;^ clLLcnique (MqUj Hojih bqucJjt cn aUJl 
t-lusjeurs anions c-u in-Dlgcutes icirrts (L}, 



tutlon ITque- (M L 1 1 i i i un ou 



- Lc cat jmi mcsaEique (M*~) est appeH atom c central 

Ls£ aniens mi inolecLiles (L) sunt a^psi^s [{g^i'tfti oli coor:ljjj&is 
Si q=l j on a dis complex^ cic type ML,, : Complexes mrnoiticrcs. 




J : AniOJl (OH") Oil Jrffijecui* (Nirj 



Ea^nHfrle tie cnmnleics ALL, 

ci=l CumpLeMfi jnijtKtfenEC : AgCNHtf*' 

n="l Compile IpL^IWtc : KcCU" 

i V 

ti> 3 CocipLt* fi t lfl ly^c:" 1 *-- : FeC i j" 
J_a ration. \M randuil a [a frcmatLDoi du c^roplcxc est di'.O iSactinr.E C ^nl^aLE^. 



fc* -t- 2NH, +-> Ag(NH^i 
Zr^ 4 4-Ofrr oZr.-(OH).;- 



La constant ^quilibra (K) qui cam*]™* i. U ftftl&GM du ^ffep C^nS S J ^ #3 
Constuilt dc StybEEuJ AM fwrruHioi: ^I'cHh, note 



kg 4 2J>JHj --7=^-^ A.gtNEEjK 

i- 



z^4-ioir 



7j](0]hj; 



ZnCOHjrTI 



a 



'Zji: 



Pr. A. Elyahyacniftt A.7rinsh- fnculie ties Setafk&fSSfeS '. 



2JT - + -+ 3H-0 — ^_.> l Zjn _ t0 m - +3K h 



W&$$^. rrawtr ^ £ * gpMjtf <J* camp?*** ZntQiffr* qui n 'est 

autre donp rv can & h -ffiifflM M$m&m PJZnfOH)*)- 

Zn 2 ' + 3011" : <V 7n(0]-FX ~~ 1 ' 

3(H 3 o ^ T-r + K = C 



* 3H = 0 *Wt ZnlOTT- , + 3H* ^ = 1 0" 



On remanque que ^ =" $J 3£v ■ c ou : 



3. CoEisTiiLle d^ 1 r>tMndiiU0El 

La conskoiW tifbitsswlflfim (SCj) COJTCRpund a la diHorialLau (sen?. £) clu luill^I--^- 

FiuuiaiQJ^c'avet ]cs ucides et bases qui snrct canje^rises por leurs pi^ on pK tl fe* ^fllffe?^ *- r - r 
auSSi carcitteriscs par IftftH pKj. 

J'O'i on g en gjjgffi g r K .i - ]q S^-i 

Lorsqiie [I LOnstatncc d'-cguLLLbrt K est ilf.vfift, to rnnttantt rls >1 isso^at ir>n ^ u ear faibLs. 
].£ c^n^plcxc cat pen dissocic . On dil ulors €|Ui '.e camp Lex c est siflblc . 



Ag- NlJ 



! 



II- Complies ducccasil^ 

I - CuiLsia nits d ft jssud atioiL parti ctleK &t global da 

Lorsq^ tvcc tjfl scul :yp* de li™nrf (L), M ,+ peul former plusicm* complex^ Mln (n=* I ) 

dc?; LurnplcjLij; polydentK Ocl ciit r^nn n to CiL£ip1ftXft5 snccciuifji. 

Us conslnntsji d e sta^Iitf ct <1c dmodatjgt] tic COJlipi^M srjiL Eeej. 

.BxErnpU 



10" 



CiT ,N->l 3 ^C.L:(Mli.r K =J-=^ T3 ji CljA J 

_f JC 1 feiUNIT-jiJ 
"'" A ; iCn(KH,)-j 



10" 



Les crmatanlts K M cE sont rfi^ cqhgaat-s de dis.^iation srsKssivfts tfj partteLLas. 

La ixjnsUints K 3 ; est tf jtc c^EEtauls Je disMCiati nn g loha k.. 

KB. 

- La cqifflatite daf&^riAtiOfi ($ 7 ) csi ejah .-1 I 'invent & to ^uft^r j^^f <fe rfiurafjAi™ 

* ne p^ul titrE cnnziderftCDmrn? une mnilanle us formation para que La reaction Inverse 
ri'csl pas unc jciction ds di550crat]c-n cot?- I 

2- Cons i^Atcs- ric formation con J i Li n n ti ell es 

C5]]tUujlEi Lbe^ciudyMamjquCa. 



LELCCiJUianljfi tie rftrmziLittrt est : = 



La tuns Lan ig ik ftfrni&tiun. cond i ti otmel Lees.T : K =-, 



[jW""] : CotACimtrctivii folate mm Ii£ b L, 
[l' j : Cor r c?.n trot ion rotate J. ficm J»f ?- M 



PtPj 



IJ[- I^mai™ dt pied tun LD:inco 

Lmsquon ;ijcntr NH 3 A une solutjgn rfc Cu\ cn pfttl fonu^r dans certaincs conditions. c<. 
dfJ*. c&m pi fixes suavarits . 



Li innuentrarion dc Cu H , Cu{NHj) r et As CufNl h) 2" tseper-d lJc- L>HTj1 



on dit [Cuf ) ' ]pr6doTr.irje 




cj-i d:t que Cn{NHX prtdomiqe 



On pent done tracer I e dis^a/amc de ftadafll^we suiuuit 



■ 0 Cu + K l0 

: r" _ 



K 



2d 



wis 



_^ , . — - • 

RrfrtHi™? 1 i..c complexs Cu(WHjf t ptf tfnmine puur des valeujs <1c 
IV- Pr^jsipfl « lfiS i^aclions 

[-Cms rf'un st'il atumfc eenlriil ul fiM&i&iVs Ii^jliiJ^ 

ExsmpLs. Fe ] *"tn presence J" st fir" 

LofSflue let; Standi* f et Bi'sont present* a ^Lc=? con-i tn^TulLiniS uknTiq^es, Ft" iisagi; 
]'un]uj. qui conduit i la form Dtion du complDxii Lc pi us itfttjA, 



I F^'i Br + 



FeBr 

Fa:* 



C'est Je complete le plus stable (pen dissocie, pK d le plus efevi;) qui est farmc : FeI lH pK* = 2,&< 

2- Cms d'uo Jigand cl dc deux caUons 
Ce cas est analogue au precedent On a formation du complexe le plus stable. 
Kxemple: B r - ^ pr £ SCl]ce tie Fe 3+ et de Cu 2- 
pKd(CuBf) ~0 : 07 , pKdfFeB^-OJ 5 
C'est FeBr 1 * qui se forme: 
Fe3r 3+ * Cu s * 3 ^ I j$gg£ + g£ 
La faction $g fait dans ] e sens 1 . 

Pour liberer Fe(IH) qui cst initiafeaisiit eompfexe sous forme de F^r^ ™ ■ ♦ ^ 2. 

actif vis-A-vis dc Br" que Fe 24 -. ' * ,0Llte ClJ <2 ,ji <*t plus 



<5> 



I- Produit dc -iolubiute 
Udissol^on d 




Ce Phenome,* EC 3d, ^nd, a ] eme „ , en deux ct^ cs: 

du cnmpiBxe aqu^jx AgCl(aq) fen*!. 
U constant dc (!) nct^c Ks atfg'nnfe ^ Impression: 

Tttmavfljiei 



Qftfe constante est dite prwivit dc salubUiti. Eiie esi san.t di mension ^ dipt^l 
unique me r.l dc- ia temperQiiire. 

L equilibre (}) est w.a reaction qui fait intervene srne dissvluistm suu-i* d une 
dissociation du complex* A^Cl^, entre vr.e phase solid? et arte autre liquid* 

Dans ia maicrite dti ens, is compiaxe estpw static, ci de csfisii mk&vtot&M ds 
"disjolvtdor, " du sciide depend esscnlieikmenl de la Viiapz tie dissolution dit 



K, = [Ag + Jcr 
.[AgCljIfdciJ., 



[ .K 2 



_Ag + ][cr]=L8.10~ !0 



A^CllsoMdcl 




Solution Saiuree: Ccst une frltitioi] dan* laqudk il y h a (ystfci decide. 



n SoLubisiti 

U- 1. Bcfjiutnm 

C'est h quan'i^ m^imalc du soli ce qui peat eitre dis&frtg dans un litre d± solution. EUe 
a'cxprimc cn g/L (solubility massique) on hi mtfln/L. (iahbiHie uuA a ir* g U 'on nnie S j. C'esi 
cette dc nuej-e units 4 uj est utilises dans les caltuls iWmodynarniques. 

La Sfttubilitc dsnend tie la tcmpfettuie el dc J a nam™ dr. solids. 

Darts 1 L d'tau /mr-e. onpeu{ dissflitdri- .- 
■ S5?0 g (2 fimtjfagj dt AgaO, (stihde). 
- 0, OOJ&g 0, 3. 1 Cr 5 fyofe'j cfe AgCl fsvlidv). 

On dti que AgCfOj est plu.i .lotu&te que AgCl 

II- 2, Fj\ em p Us de caEcuT dc Ks ft de j. 
a- C&lcul de Kx a parifr s* 



Excmple 

Determiner !e przyduit de solvhiht? Ks, de 4gCt&), sach^; fa quanrnv mcA.ci.muli- dp ce 
solids qui pens iire dilute dans 1 Hire d'&au pure zsrdgoin a 2 wg. La mass*- ntolafre dn 
AgCt est M^gfj: = J43g/tnrtlc. 



Etal initial 
A van cement 
EquiJibte 



AgCl, salidc 
exces - s 



0 

i- i 



- CI 

a 

+ a 

E 



: v 
W 



I 



X '^'IHIlv 111 r,- , 

m ^^ t ^M mM 



.7 - 



)■■;■ 



.--1.34.lQ s ,\r 



->.V T -=(1,14.1 0"-) 1 =l,79.IO' 10 



6- Call hI de 1u soLtHUtc t, a patiir de Ki. 
Calcukr la solubflki 3e $uSO*(s) dam Veaupure. Cndow* Kx{Bu?.Oi.. 




RaS0 4? solide 



Etatir.ilial 

Avancemcnl 

Bquilibre 



exces 



cxcfcs -s 

" ) 



ST 



Ba 2 ' 4- SO; 
o o 

+ s + s 



I 2 logJ = log*, = -io_^iog^^ : lzi^J 



Exempt' - 



Cu(OH) 2? so]idc ^ 

Etat initial exces 
Avancemcrit - If 



2 S 



Clij^if j* 111 - Rc^LtHmiik- IVtapEriititfii 



ifcj " - S log r = -19,66 
— > ^ 1 i>K J - -20 a f*6 ^ bg.T * -6,75 




m faction dc prfitipitution 

J*Ef 1- Cr^iitEun-s therm ndynauiques ilc prlcipkafH^ 

Exempt Precipiiaiic,, dcAg 1 el CI. 
line solution aijxeuse conitetit As* k, 





Ag" 


+ cr 


litat i nicJe. 


a 


b 


A vm: cement 


- :-: 






LI - X. 





r • 



li xe/aui pa$ w*>fendre xawm htiMSH & q«* *st fori, an wmbms <* molt* He Agm&m 

Dan* l=.s condirions iiJtriaJes ]e i^leme pcut §[re dan-; n : ; eUL noft equilihrc cond J Lions sont 
taiackirisKS par rsppojt ionique 

Qua: 

A requtiibre on a; AG S = AG* +RTLnK =0eS !/K-Ks jAg) fCfj 



AG? = - RTLrtX = RTLhKs 



C|]:ipi(l T [j. 



■u\ tas sout possible"?: 



| fgS ™ tA "" I? t Cl > ; an a qrtyipit^att |fe A S Cl. 
g Qs^I^qd |A£f"| 0 tc:-]o < Ks ;• wi n'a pas yrecitiilalion 4*^1, 




CocLtlnsi-Lin 








Nature dc t<2 Salnticn 








Le sotidc est totflfctrieftt dmam 


{2; = ^ 




Le soh^s. pent pins se disKftitrfrf?. 






&C solidcr 0*1 7 pretiiFttaiitm ditJ: 



ID- i-C<Hiii>0J6i:t[(HL 0nnc solution a [ire* p recap \Udinn 

Srf 2 (3/$™i£% *f fey ctmxmtraitont (StPjti tH- #^ ? - 
1- Oil talcul* Qs 



Illy 1 1 SS IPSIP 1 1 IIP S** P 3 ^ 



Chafjitrelll - Li63ctionf<^ Precipitation 



On ct instate que Q S >K 5 => l^, sulLiritin est doQv SalunSt;. 
.Ha: consequent tin a p^cir-i^tion de SrFj(s). 
Remarque 

L i-xprt^siot? Ks on dctit correspond* toujours c la dixaoltficm ate.™ si -q r^aion 



K . = 



EcaiinitiaJ 
Avanccrrnint 

KeacJifljinirfKit 
iioLijUfrrc 



', y - i = 0.05 



0,0 > 0,0^=0^)2 



IF 



0 



V) 



0.0.1. 



^ur^ela r|u"on profile pHr 



tette equation n'udmet putfe W»Kf ™w™^'ut simple. Cert pen 

C-fjprQM?r!Ut : OJl, 

- Kii est tre, feibfc^ qm^i^S* que lidiioluliuc de S rF =W ^ ^ ^ L , 
P&ll2l]nn mven f n( I.n pr^ipj^tion CSt par cwiseqiitqj impale. 

■ La rdactjon est totalc diius 1c sens dc la nreupiiatm n (sens L y 

- F ou Sr 2 " 1 flisparait touaJemsni: Rcactif Kmitani ou 

- On eatcuJc X mH ct on ne conserve que l a valcur la plus raibtfr . 

P Fes: Je rcaciif hmicam. Dc ce fait fe vdeur de flF| qui est Ires foible ei 

cgak a £ qu'JI Ikm caiculer 

[FJ = £ =77'.'? Hi [5r*> O.flZM . 



Ks=[^>-lF-f 

L J [Sr 2 "J 0,02 
3,8.10 4 M 



= 15.10 



m* ^ft^,i-i linClin]ni;ni 

U»«] moire whue u 

1 Lj ^ ldls -^^^^ C£il) ] ull0liquiDimt i c:itruildc9q . 

£$&csr iris peu m ! nKe Maj . 

conLiei* irtiSaLtTienr ,1,.. ■ , + C " 1 CJ1C0: K ?[ ^- £S[ diswiu* <J*™ Tins solulLcm qui 
,llLCU ,|L3 lr, ns Ag ei/ou Cl". 

E»£mpic: dissolution H e i„r E / > 

t,:llls "1^ solution nqutuNt c|ui ttiniicnt tt; ctu C[", 









- q 


|Etai initial 


execs 


+ s 1 


0,1 




- a" 


H- S' 


Equ ilibrt: 




c s 


t>, 1 -+ s r 



j& = [ A g'I C ' J = 5 , (5'40,l) 



•(u i-y.(Q,ir _ -ci+^Qjy +4*2.10 -' 



Mtlhode Apiiriiximativft 



jc s =[Ag + J|cr 

£5 = Constants =-> Si [o/ - ^ t alors [Ag* ] a §F 1 
* S' * 3 or S = 1 ,4. 1 0" 3 M est inferieur a 0, 1 
>$'^ O.ld'ouiS' + OJ 

> Ks = S 1 (0, 1 + S' 5 = f*0 f 1 d 1 ou i = — = 2 . 1 f» 

0,1 ' 



Ill- 4 Effet (Tun agent compJcxunf 

a ft* de S inn, qui provieni du SP Lide HI cr. solatia est compter par un liganc ^ 

Calculi la soluhiitie de AgCl(s) dans une solution AW 5 0*0. Ov consider £ ily a 
formation extrMieHe, dam 'tik car, du ccmplexe JgfNIhh'- 

I^-s reactions qui inicnwnnenf dms cc cassoni : 

" " " ~ I 

AgCl(s) ^ Ag" + CI" : K E {AgClfs)) | 

Ag 1 + 2NH 3 mm$m$ :{3(Ag(NH 3 ) + 2 f 





La tmm^ glutele de dissolution tenant compute la reaction de compilation ^ecrit : 



^gCl(s) 4ZNH 3 V> t Ag(NTI 3 )- h CI" 
Ktat initial exocs I 0 | 
Avancem-nl - s r - 2s 1 i s 1 $ 5] 

K'JAgtl^NII,) - K,(JgCl,)JJ(A g (M,)- 



On ncmarque que Jeproduii. de solubility associe a iu rt-atcion de dis^luhou 
NKsSSt devcuu K s (AgCis, Nfft) qui eisi: 

Plus 3a valeur d*. Ja constant est grands pfc li tttlStaiiLti K±(AgCL NH 3 .1 est elovcc. ct pU;s 
dissolution dc AgCI ck! imparLaciie. 



Filieres : Science de la Ma tf ire PhyziauL'-SLiiint.e to Matters fSMFQ 

Pr A. Elyahyao itl er A Krtft $ - rtm-Ja? riei Science -ttahar ^ e H 



/ 



r.- - i 



/ 



(1-25') 



= V ^(AgCls,M^ ) = 0.055M; s ' = 0.045M 



} 

HI- 5- Fffet du pH 

La solubililc tJ J un solidc depend du pH dans le tas ou !es ions qui provieimeni dp La dissolution de cc 
solidc, out des propri^s acido-basiqucs non negligcaWes. Ctci est gene™lemem 3e C«s otj las ajiiciDs 
sont des groi'ipents hydroxyles [OK") ou ties Liases consignees (A") d&s aeides faibles (R.\). 

Calculelr la solubllite * *l fc/ J ^ rfe .Wg'Qifh . Kx(Mg(0ty s ,s\=l,2. 10 1 '. 
reaction de dvi.mluiion est : 







f 20H 


Eta! initial 






Avancczmcnt 


+ s 


■i- 1$ 


Ecjuilibrt; 







Chapitre III - ReactiuiVde Frcdpitafion 



K s (Mg(OH) 2 ,s) = [Mg 2+ l0H~j = s.(2s) 
= 4s 3 =>4s 3 =l,2J0- n «4s 3 =12.10-' 2 
^>s 3 =3.10 l2 ^. s -l,44.10- 4 



Lc pH de celte solution est tel que : 

[OH-]=2s m £0H=- log(OH>-loj^=i* , pH=10,5. 
Ka=FMg J+ ]fOH J 2 ^^^^ 
A tempfrature constants, Ks= Cte. 
Si [ OIT\? t alors fMg^J-s ^ . 

* Lors.q-uei pK] augments (pJV augmmte) . [Mg 14 ] diminue et s diminue aussi. 
■ Loisque le pH diminue C /<W / dmmvc\ { Mg : " | augments eg s augm-ntt- aussL 



/ 



I-J-Delimtinns 

1 Oxyd B nt ,tRCrt Ul , tLllJ . 



Pcric d'fteclroTii 1 

Vj) 



... 



RcduttiocLi :h l +- 2v. ~j : 



O 

Ctrdjj d f £l<?ttr<?n$ 



Lce Couples CZii 11 /Zi, >eL(HVH ? j 5 lmiL di T3 coup] C5 r£d>* ou oxR.d 



jRi-acln m 'oii'dp-rtt([ t n:UoT3 ^31 trt ]ca deux cijut>Ils: 

1 ; 1 

j KgflUOtiOn J 

1-Sj. De^rt uu 11 ombre r| 'nxy d a liun 

C'csl la c^ftr^c qui prendre il I'atQEne dstftS nne molecule jfti fcitil.tfti ill Ihi^-ri-, 
cbimique* sent lompucs. 1] tal ur Ti«njtr& entier st oo lc desLgii-e par lei chiffre* 
remains pour qu'i I nc soi J . pss cosifoudu nvt^ ] a chnrg« £b>tri[|4W i< 'Vm*m& 

F.iLm^le.s 

Kl ► K" + T " 

t ! 

- * 

! 



'x Ft -+in x,=-] 



* 1. Dons une mpiccule, h scmme des deqres 
d'axycQtioti {Xj estzgak is b chtirg? dfe 

- | Le clears d'oxydation de 0 est a - Jl sauf d^ns 
h 2 0-ouX 3 =-| 



Oil c-ODsidSre [a reaction de d 
* K H 




v > 



K l- rn a 



Efcf?f wt* molivvl^ M elimcM&jtt avoir ptujttujirs ux-ydaHo*. 



\ J ' fill 



I — 31 



Aiomes d& F\*. En ctfet X f . r est ctimpris oni?c 1 J7 eg . 



J 3 



tefer exists sous fa rmt de 7 „ 
Regie 4. 

* - fJ O'nome est un vxydam), ators 0> X > o- <?. 

Pelt consequent, c*our nr. atomc dont Is nombre d'electrons peripherique est a, |« 
degrc d'oxydatioii X ; est Lc] que j 

t -S < A' < cr 



Lc degre d'nxydaiion du chlorc ast done eompri* entrc -1 et+Vll. 
UK effat CI peut blister suns neiif de.^'es d^W*'"'™ qui sunt: 

ce- & era- ceo cw 2 - cw 2 cfl? 3 - B«: 

x =-i o +i + n +lv +v +V1 +vn 



2.3. Composes inoi-ganiques 

+K ",4X^-0;2( + i)^ u „ + 4(-,l^ : 



2X K ' 



Hid 



Kemarquf 5 L'oxygcnf ielcmLM ig pins itectronigaiif a.prr.t <e fluor) a h.i X c = ./ 
saufdans la molecule F-0 (X u = + J> on dens <? s (JT c . = ff). 



PCI 3 




J ciJiier. eJMlroii (electa qui asBun . la Jiaiflon p _ Cj) . c& 



^ " Bil^n eEeit reining 

SL5 




Aprss Wvtute : 2 filet *rws 
Cfclqre 

Lfi dcgr* a" 'OxydatJoa ate me E de pliospliDic el de ch'inr? wr.i : 
2. b_ Cfpniprrafis nrgnniqUFS 

■ 

DlflS Jes cainp:]sc^ grgrniiquc5 h Jc carbonc pen r a voir pl-jsLeuiK dc^jes d'uxyUaitnn, 
EjkohjIk d'aupltcuiiuj 
Acideqcetwjue : L'IfcCUUH (CjHjOJ 



qui Btfjir ri?ns ffllt^ jMO^eiile de sLgnes; Opposes. Le schfima dc Lewis dt moJecute Q^jl XXU-I 
permst de retro'ivex ie degre" d'dscydalirtn de Chacon des deux mumes dc carfronc dc cccir iei^]^cl-I^ 



Le schema Lewis de cette mol^cul* est : 



1 / 



H — wi — 




H 

• 




| 


IS* 






h ^ i 
i 

H 


0 




Or. sail tf« la m*"'-**^ 



Imkjuti cUfldjiF 'dope i L'itsit firermniqoe sisirait: 




S3F 



3 



Avcc 3^=«; ^ 



q= clec-Lron perdu 



nis=E *g Jed pnnr tMuf? 



]. ^fire W^w" ta&ttBtft lc n-QC' 

4. Ecri« la ^ ^ * £ « ^ l " **** 



Exempli 



vmm-uiw* de IsuilJItierC Physique 
, ■ -A.E^lL>^i ; A. Zri**- F*jiiM 4 Science- 



S^Pi ^ ^ ^ 



t.quikfrrer iu reaction .mivutlte £rt ttliliw OCfde - 

CrjO^ + r 2Cr" + lV 
Coiled s CisO^/Cr 1 ": 

j Option | 

Pour siitiphfie^ or , adapL- Lcs chiflras remains pour le* vsi&urs d^rfegris d : oxydiition 



. 6 e ; 

2X tr =tl2 ^ 1 

Couple 2 ■ 1 " / 1 3 | 

i +2e i 
I 3X^111— ^^ 3X J= -I 



O 





Cr z O^+6 £ - 4 — w 2Cr' 



Equilibne des changes en mi.itu .jluJh 

C YjO/" ¥=W +-J.4H " iCr - 31... -VKjC) 

Pofltf cquiJibrcj ic5 charges en milieu bnstquc : tin iijuuti; OTF A djosrt ei ^ L'.;]n-, hc ci? !;> rsacimn 
obtcnuc eil mi leu &cj4c (le nomfoic dc OH" ft ajo.iter e^al nii riDmhrc if L^ftS If p^-j^n^ m milieu acidc) 



_ " " " 1 

i 7HjO ! ' /H z 0 ! 

I i_ 

Cr 2 0 T 3 - + ST + fjlf" " < > 2Cr 11 - 31, ^7^> * 



II- Reaction clcclrcKiiiiniqiiC 

C'csE unc reaction d'ojiydo-'&JuciiGii done [ : £chaii£i d Elections, sx i'Eit pa* INjilsrmcdisiLre d un fil 
coctiititteur. Eliepeiii fair* dates les dcuK sons. EJSc est donu jrfi^ttfc 

1 - Electrode red oa - Pa ten liel red trx 

1 , a- li [ect rodf pi c ■ n if vc cs peer 

C'est un. metal au conUmL lId ] uu dc *t:M Eons en mjJu'.ilmi. 



l .i nijiL i .oil lilv^tiwIilJiiiiji-iti r^iii /j lieu dwip to cuy £*L: 



jag* ~ Zc- <-fr Cu A<;=-2FE j 




E^Stle potentrEldc l H elsctrL>dG lentftF F^t^ UI .; C ..) et F-FEiraetay- SG^ODC 
AC est dans (* CfLS egial itu trava:] eJe^triqwS 
d'oii W BlttlB11| «=AC^P,\E 
Darn Ees condiLiC?Ji5 standards on 4 AC"^2£ AE! 



XT 



Sen* ^oj^ame-. ii ftfWMSp^ A AG<0 
Sens non sjgfintiae . I] ctisrfespon rl ft AG> 0 

re&cii&n.'; redox sow g&^utemvni ,- 

- spontanea Seass It de la redaction . On et tfeftff ^ , 

/H7<f? tfvJC J(V= /VJ£'. ^ vr?«: K l?rwf?rbrr flc motes d'tifCP-OtzJ i'c-foimws 

system? ilectiwhimiqw faurnit ft BSwwrtf (ihetriquc). En thermodynamics i: «' 
gouivtitent S wr2 ^i^at^iif. Oh nose, ^ j*e jsa? ^^&?rfw?3P ^ sftW mir&czian 
vhetrostntiquz wtrc me charge {+} e( une charge ( 4 
Horr spaniancM dans It sens de I ' axvdtitifln : 

AG=-nF££et 

Le syrfkme i-onsv.vimt dam cp cas de i 'energie II est equivalent a an moww. O ens gSf 
comparable a unc fonfcafion en ncgUgeant ia soh-ac&fioii d?.s ions 



ftf^ru.ij dmis tes dzmr-rEntsioiis rf 'oKytio-riducrfpn Lors rfzd: fa r'^i&i&n Ao<Q, 
iteiiiz h ate ds / hjcj-tlafioTi Afi>Q. 

1-b- Lit circuit d 5 g epoxide espccc 

n s'b £l : d^Qjnetai [suits form (f c W) rcooy.vcn de L^n Jc ^ *dI 3 p.ni soly^C pdujj^ chiv 
une tD.ut,on qui ^ntieiLt L'ajiion dt cd .w.L 

ELKtrod^A^AsCIf^, CL" 



( 




it *iQ 










-cr 



AGs" -U-^ftCi-'AB) 



Relation jafrrc Et^i,^ e* EG^cm^ n) 

CeLLc rc^nicn C5t UJli Consequence de L% rekr.e.:; sitLre AG 3 kalJj 

C n 5 AG 5 = AG^-i- AG^= AGj pu iiq u e AG]. a$ AG 2 - -FE(A C t/-A i: )=AG 3 = - L FF^ 3 ^ 

d'ou : 



EJeclrcdc (Jc tinisieme es^uc 

Ell= est acre aussi elective jucLkjue; roxydnir. # i c rfoucteur sont ^ feme Mb$$ 
(Fe \ Fe + }. L'csliangc to ckclj-Ocia &.V*& uns autlOeku-Jodc sc fak par l^LLLtrniediairi; £m fft&ttil 
inertc tpji esl nn fiJ de pLatine Pt. EriprjIiqittotiuLiliM-nc lice c:l ^i-L:;it yoliLje 



I 



uuciion 



Ex 





Reattfon redox; 



AG=-2FEfH H , Hrfg} ) 



JJU- CimiJiticins itaudiird- Potejatle] i^ro 

1- Co nd itious sf ;i ll r nl 

Lcs oand ili tins standard ;Ofj esjiondccit i: 
- Lti temperature ambjanL*;: 20-25 r C 

2- P &f eatJ d toitda rd Loi [^nmwi 

Le pofcjnicL standard, £ D h est [e potential qui c-jirespotid aux condition s stadium. 

la iois tie jVffrriJi ttonn* -a rjtoffcn £=/7E a ). ^ I0g c-W^/^M ^ ^ towffifjfl!™^!? - 
, g est la quntimtt de reaction. A t %jpiti&tik & f^>ii^rfJ(? fiquililr.*-} 



. FiLeres : Science £ie la matters V h /si que- Science de Ja Mature Chiniie (SMPC] 
A. ■■lyalLyaoni ; A Zrin^h- Faculte rles Sciences- R^b^L 



Chapitre IV - Reactions d'oxydo-reduction 



Si considers la demi-reaction : 



Fe 3+ + 3e ^ 



■ 



* Fe 



on a AG=~3FE(Fe 3 \ Fe) ; AG°=-3FE°(Fe 3+ , Fe), 

IF=Fa-aday=Charge electrique d'une mole d'ekctrons = 96.500Coulombs 
^G=-3F£(Fe 1 \ Fe)= dG'+RTlnQ 



^rTTJ (Fe solide est en exces) 



AG = -3FE(F e >\ Fe) = -3FE° + RTLn J 



3F £F] 



f 




E = E°+ 



3F 



Z«[Fe 3 *]<- Oxydant 

» on considere la demi-reaction suivante I 



Sn 2+ <h> Sn 4 * + 2e 






AG = AG° + RTLnQ avec Q = 
2FE = 2FE° + RTLn 




m ~ "~ ~1 



Oxydant 2 



i 
r 
j 



Reducteur 2 



_ i 



is* chimie aqueuse on utilise souvent le logarithme a base 10 (log JQ ) , d'ou 



RT RT 

-LilT = 2,3 — log » 2,3 — = 0,06 (LnX = 2,3IogX) 
RT 



LilT = 0,06 log X 



■ 



D'une fapon generate on a pour une reaction redox de type: 



a Ox y+ ne 



>6Re 



z+ 



"RT 

E = E°+—Ln 



nF [Re] 



N fl =£ . + ao_6 Iog W. 



/ 




- l d, ia m i mm «p m P ^ m m&m &mm mm$ 

*?* upartir dupotenrietE, 

- Les faction.*; redsx sant gf^^^f ■ 

Spontanea daw U dt uj rJJutfian 

I .& puiendd d : une electrode (A) irc pcut pas ctrc ir^sar* riir-cteineiU. On 3c pes* mesuict que- 
ls, difference de polemic" (XT) de cene electtnde assc-ciee a unc autre electrode 

U n n est doiac e^aj 1£* a que dans 3c hu E b -|> VoIl 

Pour atnibuei des val curs arbitrages aux pnLenriels a«sditrerantas elections, Nemst a ztio?ic 
L zero &rbit:si.re, qui est F dc r&lsctrad* a hydro^r.*: daim Jes csndi lions sssndard. 
Cen<? clcctrbde est dite a^si ^ltcLraoe Nimifcle a Hydrogens (ENH) ou Electrode !£twSl£t£ a 
Hydipgcnc fESH). On la note: 

Dans cercains nek il ftst plus tunLTDQdfi d'auliser une a'.sEre elecTrod;: de reference epe edte 4 
hydro^en&tplles pa: exemple : 

Ejtccnjde au cp.lftr.el> :at=nes an KCL (ECS): 

Hg J PgiClj.^aLidt)/ CO . £■ (jw ^Jflf-T a £;V/f)=U,25 V 

filcctrude de * Oxygenc, (ERO): 

Ft / (0;(fl«V HaO (liquid), ft fiwr ^ht* 2 ^ V 

IV- Lts piles elcclrochiniiquiss 

L791 ; CJaJ vati: a mon£re qLe l n anergic eleclrique fflfe obtcnuc a parti r des trar^forrnatiQD^ 

] 800: Volta a mis an pair-jt la pile Zinc - Cuivrc. 

t- Pile Dacicll 

Elkesl conslilLxc d'unc : 
- Larue dc cuivrc ploog.&£ dans upc solution de ^li'atc dc Cu_ 
■ Lame da 7inc pi on ^6? dans nii-e &alLLirm dc sulfate de Zn, 



Lorsquc la piJe debits ij v a du 



ouivxc qui se depose sur ; h elecf™e de Cu, et la 'ame <r e g 



! [ "I* 




i 
r 








Annrfe /_l 1,1] i — 


, ">i 


1 

1 


rt 

Li jTl E J-ft 0.! 1 



■ — - _F _ 





P*i« cJumgcr, eij 



2 . p ol arite d es cle^ trod es 



d 1+ * in £ Co * |jf A\ 

^ >danTi w 



j ) E^h^^.; > ur.aloRunOxydunt plus fort que 



Reduction : Cat/inde 
3-a- Generalises 

C est te&nirateur qui impose fe ^ w rfw 

^^^^p^*^^,, ^^^^ 

3-b- Elect roJ^sc 

MM -!'««« »Mb dc Ag^OjJ en ggjg „ Cutrc 




Anode: Perte des e" Cathode: Fixation des e 



Oxydation 
Phenomenes aux electrodes 



Reduction 



- 



A La cathode (+) ; depot d'argent 
A I 5 anode (-): degagement de Poxy gene 

_ 



e i oxygene 



Reactions chimiques 
Cathode (borne -) : on a une reduction: 
Anode (borne +) : On a une oxydation. 

l 

La reaction bilan qui a lieu doit etre la plus spontanee possible et 
son AG le plus faible possible. 

Puisque AG =-nFAE= -nF(E c -E a ) alors AE est le plus eleve possible. 

- a la cathode reduction de l'oxydant le plus fort (qui a E le plus eleve ). 
■ a mode oxydation du reducteur le plus fort (qui a I le plus faible). 

Les reactions de reduction possibles dans ce cas sont : 

E"(Ag + /Ag) = + 0 < SOV 

E"(H 2 0 / H a ,OH") = - 0,83 V 



- 

4 



Ag + + le 



Ag 



(1) 



2 H 2 0 + 2e 

I 1 



4, H 2 +2 0H: (2) 



■ 



■ 

V 



■ . ■ ^ 1 



■ 

E°(Ag + / Ag)> E°(H 2 0 / H 2 ,OrT) 

B la rtacaon ft p| R ft* ft. . > A ^ * * * " ** 

Depot de Ag a la cathode 
U W ^ neutre .a suivame ne pe U < pas 

importante dans ces conditions : 

■ ^ ^-^ 



iportante dans ces conauiont . . — - feMpr1 

, = ^ . — physjque . sden ae k Matiere Ch,rn,e (SMPC)^ ^ 

A. Elyahyaoui ; A. Zrineh- Faculty des Sciences- Rabat 

1 



... 



N0/+41T+JC- £J0^2HiO F{NOi, H */ M&j = + 0,96V 

A I'anodc Seule ta inaction d'oxydatitxi sLiivante esi possible 

£"(0,,H*//I,0J- + 1,23 V 



Reaction bilar,: 
(Ag-+le___ +AgH 

JJ^° *- 1 H 1 + 4e" * Q 3 

M 1J + 0 3 + 4 Ag 

2 b ' fi *i«*> quantitative 
D'flpres la reaction: 

A e ++ ic- As 



depot d'une mole ( oll bJ3e=U i i t 
Q=yF 



?* qU '° n Q= il - aion Ja 4«^titc mafia™ deposes o u di Ssoute ^ i 

Vwismite d U couram ] jfcl J dure* d'flectnjlyac t M proponianneJIe * 



Relation intre m,ieii 
M 

F 

.Dans le l^s gejienll r 
M nT +in»" 

On a: ^ r 

C'^aJ la led de Faraday. 



■ 1* ^ Pl)PAC Unbn of Pu re and Applied Chemistry J- 

_ L , "ode e&r k lieu de la Reduction 

J atioi, eatre U fern et la conslanle d'equiljbre 

Al> equilibrc on a: 

consent la / em , AR, ^ 6ga]c g QV ef ^ 

D on RTLnK= -AG°«. 2FAE' 





Plus AE a eat etevfi plus la reaction est spontanea cL ]a onntfanse <Pequilibre K est ^rande. 

IV- Prevision des Reactions d'Oxjdoredutfion 

1, Constants rPeguilibre 

On propnsf! df: cairutFr la comttinlc rf'dtfuiUbrf In r fiction y?jf fa&vj$j$f tvrsqu'vn 
mtilangc i 'oxydant MnO/ ct /e rcducieur . 

Co uplc 1 : Mr Q 4 " / Mn 2 1 °=1 ,51 V 

Couple 2 ; Fe 2+ / Fe 2+ E 2 B =[) P 77V 

On peut doiin con si filter lc eouplel commc Caihori* e.a Is couplc.2 Canute anode. 




FGJe [+)= CaLSiadt acchmjpn 



r _ LHY1LUT i2Tl- 



0.O6 



U. consianti d'cLjuiljbrs "3t crcs devfifc, & r^cdou esi sponfimCc dins h s&ns de La jcduciiun MhG/ 

D 1 spies lfis calcub precede on icoiaiquE rpffvn petit pi^voir ]c gens des e^uilibrcs d'oxyda- 
reductJoD £ pariir dts v*J*utt dei pptcnticls sLmdjird. 




*" ^ ar l a tlt*u du pnicn tie! avtc k 




Si on 3 unc hycrolvfie on precipitation du cation du 



0.06 



2 "Ufa* 



A 0 Wj i 1 

' 0-06 , I 



- T=° -G\2pN - 'fe&tMtici apparent de Mno, {;),' Aftr ! 

if " E MmMWn-* ' 



G6i^*i™di1c potent appmnu eslic pontic! qu'oti p*ut dS^nertxp^rocm^in",!. 
On constat* E(M]i0 2 yMO varie avtc k P H- Lc coefficient dircc'cur est e £ al » 

I $ ^ de pH enfraim Uf> " dM7U " i0P dc li ' spns 

que ceci ne conduit a imtf prtopterfo* de Mn 2 \ 

Cil s particular cU 1'cffet de pH ; KAcrion d' Hydnfyse 

Si on ajcnile OH" a une solution tte Ag 4 , on pent avoir «» dc 1*$*? 



Ag + OH" HS AgOHj 
AgOr-T_, -+ Ag + -i ori" AG° = - RTLnK - -I(TLkK [ 

f 



As'-rle"-* Ag AG^F^, 



la demi - reaction d'oxydoredijction devient 
AgGH, +le" -> Ag AG^ B| ^^, Y .^ 



On constats que le pntcniiet apparent depend de la valeur de pK ; . Plus en-re vaieur rsi dlewfe f.K. 
fathle) plus E% pi4ra ,r est <Seve = et plus forte est la force du systems c:\ydam- 



4s 



0 



% 



